
Molekdargewicht wurde durch Siedepunktserhohung in Eisessig bestifnmt : 
0.3134 g Sbst. in 30.5 g Eisessig erhohten urn 0.0780. - 0.2598. 0 . 4 ~ 1 8  g Sbst. 

in 36.7 g Eisessig erhohten um o.o57O, 0.089~. 
Ber. M. 340. Gef. M. 333, 314, 320. 

Zur Bestimmung dep Carbaxylgruppe wurde rine abgewogene Menge Substanz in 

0.2160 g Sbst. verbrauchten 6.6 ccm yl0 n-KQH (ber. 6.3). - 0.2405 g Sbst. ver- 

Es ist also nur eine Carboxylgruppe vorhsnden. 

Red u k t ionsp r o du k t C,,Hgs. COOH de r Carbons a u  re. 
Die Ammoniakl6sung der Catbonsaure Wurde mit Zinkstaub mehrere 

Tage auf dem Wasserbad erwarmt. Die urspriingliche Rotfarbung ging iiber 
Braun in Gelb iiber. Aus dem daraus auf dem iiblichen Wege erhaltenen 
braunen, flockigen Produkt wurden durch mehrmaliges Umkrystallisieren 
aus verd. heil3en Alkohol weil3e Nadeln vom Schmp. 168~ erhalten. 

0.1616, 0.0941 g Sbst.: 0.4988, 0.2905 g CO,, 0.0789, 0.0476 g H,O. 

Durch Oxydation bildet sich das Ausgangsmaterial zuriick. 

yl0 n-KOH gelost und der UberschuB mit 

brauchten 8.5 ccm 

wHC1 zuriicktitriert. 

n-KOH (ber. 8.0). 

CIOH1*OP (312). Ber. C 84.62, H 5.16. Gef. C 84.18, 84.20, H 5.46, 5.66. 

20. K. W. Rosenmund und Q. Jordan: tfber die katalytiecrhe 
Reduktion aromatischer Aldehyde. 

[Aus d. PharmBzeut. Institut d. Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 6. Dezember 1924.) 

Nach den Angaben von Vavon'), Skitag) und v. Brauna) lassen 
sich aromatische Aldehyde durch katalytische Reduktion glatt in die zu- 
gehorigen Alkohole iiberfuhren. Die Ausfiihrung der von ihnen angegebenen 
Arbeitsweise diirfte jedoch meist daran scheitern, daB in den wenigsten 
Fallen Apparaturen fiir Druckreduktion - Ski ta ,  v. Brautl - oder sehr 
groBe Mengen Platin - Vavon - zur Verfugung stehen. 

Wir haben uns schon seit langerer Zeit damit beschaftigt, bequemere 
Bedingungen fur die Reaktion aufzufinden, die sich fur die praparative 
Darstellung der Alkohole eignen. Dies gelang durch Verwendung von Eis- 
essig als Gsungsmittd und Part ia lvergif tung des Katalysators.  
In Eisessig verlauft die Wasserstoff-Aufnahme auch bei kleinen Katalysator- 
mengen, gewohnlicher Temperatur und Atmospharendruck sehr rasch ; 
jedoch beeinflat das Wsungsmittel die Reaktion nicht nur in Bezug auf 
ihre Geschwindigkeit, sondern auch in ihrem Verlauf, Wahrend nach Angabe 
der obertgenannten Forscher der Aldehyd zunachst glatt in Alkohol iiber- 
gefiihrt wird, findet bei unseren .Versuchsbedingungen sowohl die Bildung 
des Alkoh015, als auch die Hydrierung des letzteren gleicheeitig und mit 
fast gleicher Geschwindigkeit statt, so daB nach Aufnahme von I Mul. Wasser- 
stoff ein Gemisch fast gleicher Teile Aldehyd, Alkohol und Kohlen- 
wasserstoff erhalten wird. 

In Anlehnung an Beobachtungen von Rosenmund und Heise4) haben 
wir mit Erfolg versucht, die zweite Reaktion, welche vom Alkohol zum 

l) C. r. 164, 359 [IgIZ]. 
3, B.  66, 2172 [I923]. 

8) B. 48, 1486, 1685 [Igog]. 
*) B. 64, 2038 [1921]. 
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Kohlenwasserstoff f*t, durch Zusatz von Chinolin zu unterdriicken. 
Das Ergebnis wird durch folgende vergleichende h r s i c h t  veranwhaulicht. 

86% I . 6 %  
26 % I7 % 

Wasserstoff-Aufnahme I Mol., 2.5 g a-proz. Bariumsulfat - Palladium- 
Katalysator. 

A. Ohne Chinoh. 
I I 

~ 

20% 
14.2 yo 

Aldehyd I 

Aldehyd I 
Benzaldehyd 10 g . 11 yo 
Anisaldehyd 10 g . I 13.gq/~ 

Benzaldehyd 10 g . 39 yo 
Anisaldehyd 10 g . I 42% 

Verlast bei der 
Aufarbeitung Alkohol Kohlenwasserstoff 

2.5 % 11.5 % 
82.2% 14.6% 9.3 % 
78% 

Alkohol Kohlenwasserstoff verlast bei der I 1 Aufatbeitung 

Die Zusammenstellung zeigt, daf3 durch Chinolin-Zusatz die Ausbeute 
sich um das Doppelte bis Zweieinhalbfache erhoht, und d& dieses Ergebnis 
darauf zuriickzufuhren ist, daB die Geschwindigkeit der Reduktion zum 
Kohlenwasserstoff stark vermindert wird. Verwendet man ‘Ilo Mol. Wasser- 
stoff mehr, so erhoht sich die Alkohol-Ausbeute auf Kosten des Aldehyds 
noch weiter. 

Wahrend beim Ben z ald e h y d , An i s a Id e h y d und o - C hlo r - b e nz - 
a 1 d e h y d ein Chinolin-Zusatz erforderlich ist, erfolgt beim P i p e r o n a 1 
und Vanillin die glatte Alkohol-Bildung auch ohne diesen. Man hat es 
in der Hand, durch Anwendung von I Mol. Wasserstoff den Alkohol oder 
von 2 Molen Wasserstoff den Kohlenwasserstoff zu erhalten. Vergleichs- 
versuche mit diesen Aldehyden nach Vavon in Alkohol als Wsungsmittel 
ergaben ubrigens ein ubereinstimmendes Resultat, indem hierbei fast quan- 
titativ der Alkohol entsteht. Jedoch verlauft die Reduktion in Eisessig 
11-mal schneller als bei der Vavonschen Versuchsanordnung. 

Obige Ergebnisse bilden einen Beitrag zu dern wichtigen Kapitel i iber 
den EinfluB des Losungsmittels bei katalyt ischen Reaktionen, 
zu dem wir weitere Mitteilungen bringen werden. 

Berchreibund der Vexsache. 
Benzylalkohol aus  Benzaldehyd. 

A. Schiittelt man 10 g Banzaldehyd in einer Wasserstoff-Atmosphare 
mit 2.5 g a-proz. Bariumsulfat-Palladium-Katalysator und 20 ccm Eisessig, 
so setzt eine gleichmSI3ige und ziemlich schnelle Wasserstoff-Absorption ein. 
Der Versuch wurde nach Aufnahme der zur Alkohol-Bildung theoretisch 
notigen Menge Wasserstoff abgebrochen; tut man dies nicht, so lauft die 
Reaktion ohne Verringerung der Geschwindigkeit bis zur Aufnahme von 
2 Mol. Wasserstoff weiter. Die Aufarbeitung des Versuchs ergab folgendes 
Resultat : 

Aldehyd 3.9 g = 39%, Alkohol 3.5 g = 35%, Toluol 0.6 g = 6%. 

6 )  Fiir die Beeinflussung der Reaktion gibt es ein Optimum der Chinoh-Menge. 
Vermehrt oder vermindert man sie, so verschlechtert sich die Alkohol-Ausbeute. 
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Wie das Ergebnis beweist, entsteht unter diesen Bedingungen ein Ge- 
inisch aller Korper, ohne da8 der Alkohol dabei besonders bevorzugt ware; 
denn die niedrige Ausbeute an Toluol hat ihren Grund in der grol3en Fluch- 
tigkeit dieses Korpers, durch die er sich der Isolierung teilweise entzieht. 

B. 10 g Benzaldehyd werden in etwa 20 ccm Eisessig gelost und das 
Gemisch mit 2.5 g Katalysator dnd 1.5 mg Chinolin in der Ente geschiittelt. 
Die Wasserstoff-Aufnahme erfolgt rasch, und schon nach 57 Min. ist die 
notige Menge, 2.2 1, absorbiert. Die Katalyse kommt dann fast zum Still- 
stand. Das Reaktionsgemisch wird fraktioniert und liefert reinen Benzyl- 
alkohol vom Sdp. 206~. Die Ausbeute betragt 7.5 g = 75% Benzylalkohol, 
wiedergewonnene Aldehyd-Menge 1.1 g = XI%, Toluol 0.25 g = Z . ~ O / ~ .  

o-Chlor-benzylalkohol aus  o-Chlor-benzaldehyd. 
Man schiittelt 5 g o-Chlor-benzaldehyd mit 1.25 g desselben Katalysators, 

0.8 mg Chinolm und etwa 15 ccm Eisessig; die Wasserstoff-Aufnahme erfolgt 
ganz gleichmafiig und ziemlich schnell, sodaI3 nach 67 Min. die theoretische 
Menge von 800 ccm erreicht ist. Nach dem Abdestillieren des I;ijsungsmittels 
erstarrt der Kolbenriickstand zu einem weil3en Krystallbrei, der sich als 
o-Chlor-benzylalkohol vom Schmp. 69O erweist; die Ausbeute betragt 2.5 g 
= 50%. An Aldehyd wurden 1.15 g = 23%, an Kohlenwasserstoff 0.83 g 
= 16.6% gefunden. 

wird unter den gleichen Bedingungen gewonnen. Die A4usbeuten betragen 
rund 65%. 
Piperonylalkohol und Piperonylwasserstoff (Homobrenzcatchin- 

met  h y le  n- a t  her) aus  P i p  e r on al. 
Man lost I g Piperonal in etwa 15 ccm Eisessig und gibt die Liisung mit 

0.5 g Katalysator in die Schuttelente. Wenn nach 7 Min. 150 ccm Wasser- 
stoff absorbiert sind, wird der Versuch unterbrochen. Die Ausbeute aus 
I g Piperonal betragt 0.85 g = 85% Piperonylalkohol vom Schmp. 5x0. 
Aldehyd oder Kohlenwasserstoff konnten nicht nachgewiesen werden. Letz- 
terer entsteht aus 5 g Piperonal mit 2.5 g Katalysator und etwa 40 ccm Eis- 
essig, 'wenn der Versuch solange fortgesetzt wird, als noch Wasserstoff- 
Absorption erfolgt. Die Ausbeute an Kohlenwasseptoff betragt 4.5 g = 
90%. Es wurden 1.5 1, d. h. 2 Mol. Wasserstoff in 25 Min. aufgenommen. 

I. I g Vanillin, gelost in 15 ccm Eisessig, wird mit 0.5 g Katalysator 
in der Ente zur Reaktion gebracht. In 13 Min. ist die berechnete Menge 
Wasserstoff aufgenommen. Das gewonnene Reaktionsprodukt schmilzt bei 
113O, besteht demnach also aus Vanillylalkohol. Die Ausbeute betragt 0.9 g 
= go yo. Aldehyd oder Kohlenwasserstoff konnten nicht nachgewiesen 
werden. 

2. LaBt man in obigem Versuch die Reduktion bis zur Aufnahme von 
2 Mol. Wasserstoff weitergehen, so entsteht Kreosol (HO) (CH30)C,H3. CH, 
in einer Ausbeute von 75%. 

Anisalkohol aus  Anisaldehyd 

Vanillylalkohol und Kreosol aus  Vanillin. 




